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La presents invention a pour objet des polymeres et des 
eopolyraferes b. base d* esters de pentabromobenzyle et de diesters de 
tetrabroraoxylylfene de formule (1) 
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dans laquelle n est Ooul , X designe de preference Br ou even- 
tuellement Cl f et R est l'hydrogfene ou un groupe methyle; I'inven- 

15 tion concerne egalement un proc£d£ pour I'obtention de ces poly- 
meres ou copolyn&res, Elle concerne egalement les mati&res k mou- 
ler contenant ces polymferes ou copolymferes. 

Comme monom£res,on peut utiliser des diesters insatures 
de fonrale (1) dans laquelle n est zero, de preference des diacry- 

60 lates de tetrabromoxylyl&ne ison&res ainsl que des dimethacryla- 
tes de tetrabromoxylylfcne ou leurs melanges repondant aux formules 
suivantes s 
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ou R est I'hydrogfene ou un groupe methyle et X designe le brome 
ou le chlore. D f autres isomeres sont I'acrylate de pentabromoben- 
10 zyle, I'acrylate de pentachlorobenzyle et les methacrylates cor- 
respondants. 

Les acrylates ou les methacrylates de pentabromobenzyle 
et les bis-acrylates ou les bis-methacrylates de tetrabromoxyly- 
Ifene utilises en quality de monomeres sont habituellement les 
15 produits de substitution bromes purs; cependant,il est fait appel 
egaleraent a des monomferes utilisables au cours de la preparation 
desquels une partie du brome lie au noyau aromatique a 6t6 rerapla- 
cee par du chlore, fait dont il est tenu compte par utilisation 
du substituant X. La quantity de chlore ne d^passe generalement 
20 pas 1 atome de CI par molecule des monomeres de sorte que les mo- 
tifs monomferes pr6f£res peuvent §tre representes par : 

0 

0 

l! I 

k 1 ^ 0 (CH 2 -0-C-C-R) 2 

CH 2 

30 Les esters insatures de formule (1), les esters chlores 

correspondants ainsi que leurs pro cedes de fabrication k partir 
de sels alcalins de l'acide acrylique ou methacrylique et de chlo- 
rures de benzyle ou de xylylene bromes ou chlores dans le noyau 
sont accessibles depuis peu (voir h cet effet les demandes de bre- 

35 vets DfT P 24 30 629.4, P 25 08 468.8 et P 25 43 722.3). 

L 1 invention a egaleraent pour objet un procede pour I'ob- 
tention des polym&res et des copolymferes conformes & 1* invention 
selon des procedgs faisant appel k la polymerisation radicalaire 
de composes ethyliquement insatures, caracterise en ce que des mo- 

40 nomferes de formule (1) sont polymerises eventuellement avec d'au- 
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tres monomferes ethyieniquement insatures. 

Comme comonomferes pour la preparation des copolymferes, 
conviennent, avec les acrylates et les methacrylates cites prec^- 
demment, des monomferes ethyieniquement insatures, copolymerisables 
5 par vole radicalaire, en particulier le styr&ne, l^crylonitrile, 
les esters acryllques et methacryliques ayant de preference 1 k 6 
atomes de carbone dans le reste alcool, des acrylates et des me- 
thacrylates de xylylfene non substitues ainsl que leurs prodults de 
substitution chlords selon la demande de brevet DT P 24-30 629-4, 

10 le butadifene et I'isoprfcne, les acides fumarique et maieique, 

ou leurs anhydrides et des polyesters, eventuellement axis- 
si le chlorure de vinyle, le chlorure de vinylid&ne et d'autres* 

II est egalement prevu la polymerisation de plusleurs 
comonom&res en terpolym&res, telle que par exemple cellede plu- 

15 sleurs comonomferes du groupe des acrylates et des methacrylates, 
de l f acrylonitrile et des acrylates et methacrylates chlores pre- 
cites, ainsi que la copolymerisation conjointe de plusieurs eomo- 
nomferes sur la base d f un greffage, par exemple en de l f ABS (aery- 
lonitrile-butadifene-styrfene), du MBS (methaorylonitrile-butadifene- 

20 styrfene) modifies, egalement en polystyrene resistant au choc par 
polymerisation de quantites appropriees d'acrylonitrile, de me- 
thacrylates et/ou de styrfene avec des additions de substances de 
formule (1) par greffage k partir de polybutadifene ou de polyiso- 
prfene et egalement la reticulation de resines de polyesters insa- 

25 turees qui sont obtenues k partir d f un constituant de dial cool 
comme I'ethylfeneglyool ou le neopentylglycol, d'un constituant 
d'acide insature comme l'acide fumarique ou maieique, eventuelle- 
ment d'un dlacide suppiementalre et ensuite soumises k la copoly- 
mer isat ion du solvant reaotif insatur6, par exemple le styrfene et 

30 de la resine de base insaturee aveo des substances de formule (1). 

On obtlent des homopolymferes thermoplastlques non reticu- 
les en soumettant k la polymerisation des esters acryllques ou des 
esters methacryliques de formule structurale (l) avec n « 1, par 
exemple de l'acrylate de pentabromobenzyle ou du methacrylate de 

35 pentabromobenzyle. Le mecanisme de polymerisation est radicalaire. 
Comme generateurs de radicaux, on peut utiliser les peroxydes ou 
les composes azolques utilises dans les procedes de polymerisation. 
La polymerisation s'effectue de preference en solution et poss&de 
le caractfere d*une polymerisation de precipitation, l'acrylate de 
40 polypentabromobenzyle et le methacrylate de polypentabromobenzyle 
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etant insolubles dans les solvants organiques usuels jusqu'a des 
temperatures avoisinant 150°C„ On obtient egalement des copoly- 
m&res thermoplastiques non reticules en copolymerisant des esters 
insatur€s de formule struoturale (1) avec n = 1, par exemple de 
5 l f acrylate de pentabromobenzyle ou du methacrylate de pentabromo- 
benzyle, avec des comonom&res possedant tine double liaison C=*C 
polymerisable comme le styrfene , le methacrylate de methyle ou 
d'autres monomferes. 

En copolymerisant du styrene ou du methacrylate de methy- 

10 le de manifere classique avec des esters acryliques usuels, 11 se 
produit un effet de plastif ication interne; la temperature de 
transition vitreuse des copolym&res, la rigidity et la stability 
dimensionnelle diminuent avec les pourcentages croissants de mo- 
tifs ester acrylique. 

15 Contrairement k cela, la eopolymerisation du styrfene ou 

du methacrylate de methyle avec les esters insatures de formule 
(1) avec n « 1 conduit m§me k une augmentation de la stabilise 
dimensionnelle k chaud et egalement de la resistance chlmlque des 
copolymferes alors que la temperature de transition vitreuse et 

20 les propriet.es mecaniques demeurent inchangees. C'est ainsi que la 
stabilite dimensionnelle k chaud selon VI cat d'un copolymfere de sty- 
rfene avec environ 6 % molaire de motifs structuraux d'acrylate de 
pentabromobenzyle et celle d'un copolymfere de styrfene avec environ 
6 % molaire de methacrylate de pentabromobenzyle sont respective- 

25 ment de 8 k 10 °C et de 12 k 15 Q C,superieures it la valeur corres- 
pondante d r un homopolystyrfene. Cela vaut egalement pour les copo- 
lymferes k base de methacrylate de methyle. 

Un autre avantage des copolymferes reside dans leur in- 
flammabilite difficile ou dans leur incombustibilite. 

30 II est d v usage courant de rendre des thermoplastiques 

difficllement inflammables ou incombustibles en y incorporant pen-* 
dant leur fabrication ou leur transformation des substances re- 
tarda trices de la combustion. En rfegle generale, on utilise it cet 
effet des substances qui ne presentent aucune analogic chimlque 

55 avec des polytnferes organiques constituant les thermoplastiques, 

comme par exemple des substances organiques renfermant un halogfene 
ou egalement du phosphore et de l 1 azote, des substances mine rales 
de bas poids moieculaire ou des melanges de tels composes avec 
des oxydes metalliques dont les effets inhlblteurs se renforcent 

40 mutuellement. De telles additions k des matiferes thermoplastiques 
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presentent toujours, k c8te de leur effet inhibiteur, des effets 
secondaires indesirables du fait qu'elles modifient defavorable- 
ment les earacteristiques des mati&res thermoplastiques et res- 
treignent leur possibility d 1 utilisation. C'est ainsi que toutes 

5 les substances inhibi trices qui sont ajoutges aux thermoplasti- 
ques sous forme pulverulente et y demeurent k l'etat pulverulent 
ou qui se separent en tan t que phase propre au cours du refroi- 
dissement apr&s la fusion et le melange lors de la transformation, 
agissent necessairement non seulement dans le sens de I 1 inhibition 

10 de la combustion d£sir£e mais en outre comme mati&res de charge 
qui modifient les proprietes mecaniques, exercent en rfegle gene- 
rale un effet fragilisant et deteriorent 1 1 allongement k la rup- 
ture et la resistance au choc. 

Les additifs qui fondent au cours dfc 1 1 incorporation dans 

15 les thermoplastiques donnent en outre lieu k des defauts aux tem- 
peratures de transformation; ils possfedent frequemment, soit des 
tensions de vapeur eiev6es, soit des temperatures de decomposi- 
tion basses. 

Dans presque tous les cas, les agents retardateurs de com- 

20 bustlon inoorpores ont une tendance plus ou moins prononcee k 
rediffuser hors de la matifere synthetiquej par cette migration, 
non seulement 1' incombustibilite des matiferes plastiques dispa- 
rait peu k peu,mais de telles mati&res ignifugees ne sont pas uti- 
lisables pour de nombreuses applications, par exemple pour la cons- 

25 truction d'appareillages eiectriques. 

L'avantage du procede d'ignifugation selon l f invention 
tient au fait que 1* agent retardateur de combustion, denomme ci- 
apris agent ignifugeant,est lie aux thermoplastiques par copoly- 
merisation (et done par une liaison homopolaire ) , ce qui rend la 

30 migration impossible. 

D 1 autre part, du fait que 1* agent ignifugeant ne possfede 
pas le caractfere d'une raatifere de charge, il ne se produit aucune 
deterioration des proprietes mecaniques ; on obtient au contraire 
des ameliorations, en particulier des proprietes thermomecaniques. 

35 La copolymerisatlon des esters insatures de formule 

structurale (1) avec n = 1, avec le styrfene ou les esters acry- 
llques ou methacryllques et/ou d f autres comonomferes se deroule 
selon un mecanisrae^ radicalaire. Des peroxydes organiques ou mlne- 
raux ainsi que/composes azolques allphatiques peuvent etre utili- 

40 b4b comme generateurs de radlcaux. On utilise de preference le 
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peroxyde de dibenzoyle, le peroxyde de dlcumyle ou le peroxydi- 
sulfate de potassium ainsi que I'azodiisobutyronitrile, La decom- 
position des generateurs de radicaux peut gtre ainsi amorcee par 
la chaleur, par un rayonnement energetique ou par une reaction 
5 redox. On fait appel aux temperatures de polymerisation habituel- 
les, generalement dans le domaine de 0 a 150°C. 

La copolymerisation peut §tre une copolymerisation en mas- 
se, en solution ou en suspension. II est apparu de fagon surpre- 
nante que, bien que les esters insatures brom^s de structure (1) 

10 constituent des composes cristallises avec des points de fusion 

eiev^s (acrylate de pentabromobenzyle, point de fusion : 106-108°C 
et methacrylate de pentabromobenzyle, point de fusion : 147-149°C), 
une copolymerisation avec du styrene ou du methacrylate de raethy- 
le est egalement possible en emulsion. Dans ce cas, le comporte- 

15 ment a la copolymerisation des paires de monomeres est sensible- 
ment le m$me que lors de la polymerisation en masse . En emulsion, 
des copolymeres avec des poids moieculaires allant jusqu'k plu- 
sieurs 10° peuvent @tre obtenus avec des rendements pratiquement 
quantitatifs. 

20 Des produits polyn&res reticules infusibles sont obtenus 

par polymerisation ou copolymerisation d 1 esters bis-acryliques ou 
bis-methacryliques de formule (1) avec n « 0. Les conditions de 
polymerisation relatives aux catalyseurs radicalaires, k la tem- 
perature, etc.*. sont conformes k ce qui vient d'etre enonce, ces 

25 conditions correspondant generalement, lors des copolymerisations 
avec des teneurs en les substances de formule (1) allant jusqu'fc, 
environ 20 % en poids, k celles de la polymerisation des comono- 
mferes considers. Si I'on desire preparer par polymerisation com- 
plete des bis-acrylates ou des bis-methacrylates de tetrabromo- 

30 xylylfene, il n'est pas necessaire de separer, du point de vue de 
l'appareillage, la synthase des monomferes de formule structurale 
(1) avec n = 0 k partir d'acide acrylique ou raethacrylique et de 
dichlorure de tetrabromoxylylene, de la polymerisation radicalai- 
re reticulante subsequente; aussi bien la reaction de condensa- 

35 tion pour la formation d* esters que la polymerisation peuvent 

gtre effectuees au cours d'une "reaction en une seule cuve n sans 
isolement ni purification du produit intermediaire de formule 
(1). Le polymfcre reticule qui precipite a l f etat insoluble est 
essore, lave avec des solvants organiques, debarasse des chloru- 

40 res par lavage k l'eau et seche. 
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Aussl bien les polymeres ou les copolymferes thermoplasti- 
ques non reticules des esters acryliques ou m6thacryliques brom^s 
de structure (l) avec n « 1 que les polymeres ou les copolymferes 
r£tlcul£s des esters bis-acryliques ou bis-methacryliques de 

5 structure (1) avec n = 0 pr^sentent, pour des composes organiques 
bromes, tine stability thermique inhabituelle qui permet une trans- 
formation ou une mlse en oeuvre sans problfeme des polymeres et 
des copolymferes selon l 1 invention k des temperatures allant 
Jusqu'k 500°C, ou - jusqu'fc 200°C sans risque de d^compo- 

10 sltlon ou de degradation thermique. 

Les bis-acrylates et les bis-methacrylates de structure 
(1) avec n * 0 constituent ggalement des oomposants interessants 
pouijdes resines thermodurcissables (rdticulables par voie radiea- 
laire ) • 

15 II est ainsl possible de durcir les bis-esters aprfes fa- 

gonnage en masse ou d f y lncorporer egalement d'autres acrylates 
ou bis-acrylates en tant que composants de reticulation r^actifs. 

Des lysines de coulee k partir de bis-acrylate ou de bis- 
methacrylate de tetrachloroxylylfene, de styrene ainsl que de 

20 bis-acrylate ou de bis-methacrylate de tetrabromoxylyl&ne sont 
parti culiferement interessantes comme agents retardateurs de com- 
bustion, II s'agit ici de resines de coulee qui, k I'etat durci, 
correspondent, quant a leurs proprietes m^caniques et thermome- 
caniques, aux resines de polyesters insaturees douses d'une sta- 

25 blllte dimensionnelle a chaud. L 1 agent ignifigeant est r^parti 

de fagon optimale gr£ce k la copolym€risatlon reticulante des es- 
ters insatur£s brom^s de structure (1) avec n » O avec les au- 
tres constituants de la r£sine,et solldement fixe k la r£slne de 
coulee par une liaison homopolaire , ce qui assure une ingifuga- 

30 tion optimale et empSche la migration. Les solutions de resines 
de polyesters dans le styrfene peuvent avantageusement serylr de 
"comonomferes" pour les diesters de tetrabromoxylylene de struc- 
ture (1) avec n - 0« 

Des resines de polyesters insaturees k base d'acide^ii- 

35 carboxyliques lnsatur£s alnsi qu'eventuellement d f acldes dlcar- 
boxyliques satur^s, comme l f acide maieique ou I 1 anhydride maiei- 
que et l'aclde fumarique, l f anhydride phtalique, les acides iso- 
et ter^phtaliques f et de diols, comme l^thylfeneglycol et le n£o- 
pentylglycol, peuvent Stre dissoutes dans un mono n& re reaetif 

40 comme le styrfene en fournissant des resines de coulee. Lors du 
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durcissement, les doubles liaisons maleiques ou fumarlques de la 
r^sine de polyester reagissent avec les doubles liaisons du sty- 
rene par copolymerisation radicalaire r£ticulante # En ajoutant 
les diesters de tytrabromoxylyl&ne de structure (1) avec n = 0 
5 aux solutions de r^sines de polyesters dans le styr&ne en tant 
que tiers composant, ceux-ci participent au processus de reticu- 
lation lors du durcissement, ce qui conduit k une amelioration 
pr^cieuse des propri^tes des produits de coulee. Par exemple, la 
stability dimensionnelle k chaud selon "Martens" d'une resine de 
10 polyester k base de 0,5 mole de heopentylglyeol, de 0,5 mole 
d^thyl&neglycol, de 0,4 mole d 1 anhydride phtalique et de 0,6 
mole d'aeide fumarique dissoute a raison de 50 a 60 parties en 
poids dans 50 k 40 parties en poids de styrene et durcie, s'ac- 
crolt d f environ 10 k 15°C par addition de 15 % en poids de bis- 
15. acrylate de t£trabromoxylyl&ne k la solution de styrene et de plus 
de 20°C environ par addition de 20 % en poids, les resistances 
au choc avec et sans entallle se maintenant de fegon surprenante. 
En m§me temps que la stability dimensionnelle k chaud, la durete 
k la bille augraente egalement par addition de bis-acrylate . 
20 Pour la copolymerisation r^ticulante avec 15 % en 

poids ou 20 % en poids de bis-acrylate de tetrabromoxyly- 
lfene, on introduit 8,5 ou 11,3 % de brorae dans la 
rgslne de polyester insatur^e durcie de sorte que, par adjonc — 
tion de 5 ou de 7 % en poids de Sb^O^ on peut obtenir 

25 des produits coules auto extinguibles avec la caracterisation se- 
lon le test UL-Test 94/V0. 

Un autre objet de 1 1 invention est 1 Utilisation de poly- 
mferes en tant qu 1 agents ignifugeants pour matieres plastiques ou 
comme matiferes synth£tiques ignifug£es # Les polym&res obtenus k 
50 partir des acrylates de tetrabromoxylyl&ne, aussi bien ceux pro- 
venant des isomfcres individuels que des melanges des isomferes, 
pr^sentent un int^rSt parti culler. 

Les copolym&res comportant des pourcentages de substan- 
ces de formule (1) inf^rieurs a environ 40 % en poids peuvent etre 
35 directement transform^ en des corps moules ignifuges, moyennant 
quoi les avantages sp£claux susmentionn6s leur sont conT6r6s # 

Les essais n'ont pas fait dSfaut pour eonf^rer V inflam- 
mability k de telles matiferes synth^tiques et on propose dans le 
commerce toute une s^rie de substances pouvant §tre incorporates 
40 aux matiferes plastiques pour retarder leur inflammability ou ren- 
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dre difficilement combustibles les mati&res ainsi traitees. De 
telles substances sont par exemple des composes metalliques a 
base de Zn, Pb, Fe, Sb et Al, tels que les oxydes, borates, phos- 
phates et autres sels d'aeides faibles, et egaleraent des 

5 prodults organiques possedant dans leurs molecules des consti- 
tuants qui assurent la protection contre le feu, par exemple N, 
P, S, les halogenes chlore et brome ou leurs combinaisons. On 
utilise frequerament des melanges de diverses substances qui pro- 
duisent un effet synergique. 

10 1. 1 effet inhibiteur de la combustion de ces substances 

est cependant faible de sorte qu f il est necessaire d'en ajouter 
des quantity considerables k la matifere synthetique pour obte- 
nir I 1 effet desire. Une addition de 12 % et plus est le plus sou- 
vent necessaire. Etant donne que ces additifs sont en rfegle g6ne~ 

15 rale des prodults qui, du point de vue chimique, sont strangers 
aur matiferes synthetiques, comme par exemple les sels metalliques 
ou des composes ehimiques monomoieculaires, leur addition exerce 
une action nefaste sur les proprietes des matiferes traitees. Ces 
Additifs agissent souvent comme des mati&res de charge, augmen- 
20 tant ainsi la friability; lis sont frequemment si peu compati- 
bles avec les mati&res plastiques qu'ils migrent progressivement 
par diffusion k partir du produit fini, ce qui est decelable par 
un d£pdt poudreux k la surface du melange de matiferes plastiques. 
Cette diffusion etant dejit perceptible k la temperature ambiante, 
25 <* e defaut devlent encore beaucoup plus sensible dans des arti- 
cles soumis k une temperature d f utilisation plus eievee. Dans le 
cas des agents ignifugeants sublimables, la protection contre le 
feu des mati&res synthetiques diminue blen entendu selon le degre 
de volatilisation de l l agent ignifugeant si bien qu f une protection 
30 durable n'est pas assur^e dans ces cas. Dans I 1 Indus trie eieetri- 
que, des articles fabriqu^s It partir de raatieres qui prSsentent le 
phenom&ne de migration d£cfit sont totalement inutilisables du 
fait des perturbations considerables qu'ils peuvent provoquer 
dans les appareils ou les installations eiectriques. 
35 Un autre defaut souvent signaie de ces agents ignifu- 

geants est une temperature de decomposition trop basse necessi- 
tant, pour leur incorporation dans la matifere plastique conside- 
rs, l 1 addition de stabillsants qui modifient k nouveau de fa$on 
imprevislble les proprietes du melange. 
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II s'agissait par consequent d 1 ignif uger des matieres 
synthetiques de maniere a eviter les inconvenients signales et 
de rendre leur interSt si possible comparable k celui des matie- 
res synthetiques non ignif ugees. 
5 Ce probleme a ete resolu de fagon surprenante par utili- 

sation des polymeres selon 1' invention. 

Les agents ignifugeants devront contenir de preference 
du chlore et/ou du brome en des quantises allant de 35 a 85 % en 
poids, avantageusement de 45 a 75 % en poids. 
10 Les agents ignifugeants peuvent gtre ajoutes aux matife- 

res thermoplastiques a raison de 5 a 20 ^ en poids, de prefe- 
rence a raison de 7 k 12 % en poids. 

Les matieres plastiques peuvent avantageusement contenir 
des corps a effet synergique tels que des composes d'antimoine 
15 et de bore a raison de 2 k 12 #,par exemple 4 a 7 %, en poids. 

II est preferable que les agents ignif ugeants possfedent 
un degre de polymerisation <5leve et un point de fusion sup^rieur 
h 150°C, de preference superieur k 200 C C. 

L 1 invention concerne aussi les matieres k mouler conte- 
20 nant les copolymferes et polyn&res selon l f invention; ces matie- 
res k mouler sont notamment k base de polyesters, par exemple 
d'alkylterephtalate, tel que le terephtalate de butyle; la quan- 
tity de polymfere ou eopolymfere selon 1' invention contenue dans 
les matieres a mouler a base de polyester est comprise entre 5 
25 et 20 % en poids. 

Les raatiferes k mouler selon l 1 invention sont difficile- 
ment inflammables et conviennent particulierement pour la fabri- 
cation, de corps moulds k partir desquels I 1 agent ignif ugeant n f 
exsude pas apr&s une longue duree ou par chauffage. 
30 EXEMPLE 1 (Polymerisation d'acrylate de pentabromobenzyle ) 

200 g d'acrylate de pentabromobenzyle (point de fusion : 
106-108 °C) dans 1 litre de methylglycol sont dissous a 80 °C dans 
un ballon tricol muni d'un agitateur a pales, d f un tube d f intro- 
duction de gaz et d'un refrigerant k reflux. On ajoute 4 g de 
35 peroxyde de dibenzoyle en ptte (k 50 %) comme initiate ur de 

polymerisation tout en faisant passer un leger courant d f azote. 
Aprfes une duree d f induction de quelques minutes, le polyacrylate 
de pentabromobenzyle pulverulent incolore commence k precipiter. 
Aprfes une dur6e de polymerisation de deux heures, on se trouve 
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en presence d'une suspension de polymerisat. On ^Joute 2 g de 
peroxyde de dibenzoyle en pSte et on eifeve la temperature jusqu'a 
90°C pendant trois heures et ensuite, pour achever la polymerisa- 
tion, pendant quatre heures k 110 °C et pendant 1 heure k 120 °C* 
5 La suspension de polymgrisat resultante est essoree k 

chaud, lav^e une fois avec du methylglycol et ensuite avec de 
l'eau et s<§ch£e & 120 °C jusqu'k poids constant. 

On recuellle 186 g de polyacrylate de pentabromobenzyle, 
ce qui correspond k un rendement de 93 %. 
10 L'intervalle de fusion (au banc Kofler) du polymfere est 

de 205-215 °C. La teneur en brome determinee par an^yse eiementai- 
re est de 70,8 %. 

A la thermobalance ( Vitesse de chauffe 8°C/minutej atmos- 
phere ambiante) le polymere accuse les pertes de poids suivantes : 
15 1% k 315*Cj 5 % k 326°Q% et 10 % a 332°C 

La perte de poids k 200°C en atmosphere ambiante s*eleve 
i 2,2 ^ en poids en l f espace de 72 heures. 

A la temperature ambiante, ainsi qu f & 100 °C, le polyacry- 
late de pentabromobenzyle est insoluble dans les solvants organi- 
20 ques usuels, tels que les hydrocarbures aliphatiques et aromati- 
ques, les hydrocarbures chlores, les ethers, les ethers cyeliques 
comme le dioxane ou le tetrahydrofuranne, les esters, les ce tones, 
ainsi que dans le dimethylf orraamide et le dimethylsulfoxyde. 
EXEMPIE 2 (Preparation du polyacrylate de pentabromobenzyle k 
25 partir de chlorure de pentabromobenzyle et decide acrylique) 

Dans un ballon tricol muni d f un agitateur k pales, d f un 
tube d'arrivee de gaz et d f un refrigerant a reflux, on dissout 
75*7 8 (1*05 mole) d'aoide acrylique et 2 g d 'hydroquinone dans 
800 ml de methylglycol et on ajoute par portions 53,26 g de car- 
30 bonate de soude anhydre (0,5025 mole) en vue de la formation de 
sel. On ajoute ensuite 521 g (1 mole) de chlorure de pentabromo- 
benzyle et on chauffe pendant 3,5 heures k 110°C. Le dosage du 
chlore d'aprfes n Mohr n a reveie un taux de conversion en acrylate 
de pentabromobenzyle de 97 , 2 
35 On a dilue avec 1 litre de methylglycol, on a ajoute lOg 

de peroxyde de dlcumyle comme initiateur de polymerisation et 
eieve la tei*perature k 120 °C. Apr&s 15 heures de polymerisation, 
la suspension resultante a ete traitee comme & i f exemple 1. On 
a obtenu 437 S <te polyacrylate de pentabromobenzyle, ce qui cor- 
40 respond k un rendement d f environ 86 % par rapport au chlorure de 
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pentabromobenzyle . 

EXEMPLE 3 (Preparation de polyraethacrylatede pentabromobenzyle a 
partir de chlorure de pentabromobenzyle et d'acide methacrylique). 

Dans une cuve k reaction comme celle de l'exemple 1, on 
dissout avec un l£ger barbotage d 1 azote 9,04 g (0,105 mole) d f a- 
cide methacrylique et 0,2 g d 1 hydroquinone dans 100 ml de methyl- 
glycol et on ajoute par portions 5,3 g (0,0502 mole) de carbonate 
de sodium anhydre en vue de la formation de sel. On introduit en- 
suite 52,1 g (0,1 mole) de chlorure de pentabromobenzyle et on 
chauffe pendant 2 heures k 110°C. Le dosage du chlorure d*aprfes 
Mohr a donn£ un taux de conversion en m£thacrylate de pentabromo- 
benzyle de 98,4 %. On a dilu£ avec 100 ml de m^thylglycol, ajou- 
te 1,2 g de peroxyde de dicumyle corame initiateur de polymerisa- 
tion et eleve la temperature jusqu'k 125 °C tout en faisant passer 
un l£ger courant d* azote. Aprfes 7 heures de polymerisation, on ef- 
fectue le traitement cornme dans l f exemple 1. On recueille 51 g de 
polym£thacrylate de bromobenzyle correspondant k un rendement de 
89 % par rapport au chlorure de pentabromobenzyle. Le polymere 
possfede une teneur en brome de 69#2 % determine par analyse el£- 
taentaire. L'intervallede fusion (au banc Kofler) se situe entre 
210-225 °C. La perte de ce poids k la thermobalance (vitesse de 
chauffe k l f air : 8*C/minute) s f £lfeve k 1 % k 319°C, k 5 % k 
352°C et &. 10 # k 337*C. 

La solubility correspond k celle du polyacrylate de pen- 
tabromobenzyle . 

EXEMPLES 4 k 11 (copolymdrisation en solution de l'acrylate de 
pentabromobenzyle avec du styrfene). 

Pour la caracterisation du comportement k la copolym^ri- 
sation de la paire de monomferes citde, quelques compositions de 
copolym£risation avec differents rapports de monomferes dans le 
melange de raonomferes de depart ont 6t6 polym^ris^es jusqu'a un 
taux de conversion maximal de 50 % en poids et les copolymferes 
resultants ont 6t6 analyses. Le tatfeau 1 sulvant indique les 
conditions de polymerisation et les r^sultats. 

On prefere quelque peu le styrfene pour la copolym£risa- 
tion avec l f acrylate de pentabromobenzyle. 
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EXEMPLE 12 (copolymerisation en Emulsion de l'acryiate de penta- 
bromobenzyle avec du styrfene) 

Dans un reacteur muni d'un agitateur a pales et- d'un tube 
d 1 introduction d 1 azote, 550 g d'eau et 21 g de st karate de sodium 
5 sont chauffes k 50°C, 101 g d'aerylate de pentabromobenzyle sont 
dissous k 50°C dans 300 g de styrene (rapport molaire 6/94) et 
delayes dans la solution de savon. 

On ajoute 0,92 g de peroxydisulfate de potassium a 1* emul- 
sion en tant qu f initiateur de polymerisation et on agite pendant 
10 24 heures (courant d'azote) k 50°C. 

Le copolym^risat est f loeuie par coulee du latex dans une 
solution aqueuse de sulfate d f aluminium, lave a l'eau et s6oh4 * 
jusqu'a poids constant. Rendement : 398 g « 99 % en poids, Te- 
neur en brome : 17,6 % en poids (analyse eiementaire) . 
15 Fraction des motifs d'aerylate de pentabromobenzyle dans 

le copolymere 6,2 ± 1,5 % molaire (spectroscopic RMN). 

Viscosity specif ique reduite ^sp/ c « 15,6 dl/g (chloro- 
forme 25 °C, solution k 1 

Poids molSculaire M Gpc = 2*10 6 (determine par chroraatogra- 
20 phie sur gel avec du tetrahydrof uranne ) . 

Les pertes de poids (thermobalance : air, Vitesse de chauf- 
f age 8°C/minute) sont de 1 % k 308°C; de 5 % k 320*C et de 10 % 
k 334°C. 

Les caracteristiques suivantes ont ete determines sur 
25 des plaques press^es ou sur des eprouvettes normalisees decoupees 
k partir de ces plaques, comparativement k un homopolystyrene pre- 
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Resistance a la rupture 
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Resistance k la flexion 


N/mm 2 
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Resistance au choc 


KJ/m 2 
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Resistanc§4u choc avec 


KJ/m 2 
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Temperature Vicat 


°C 


111 
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Temperature Martens 
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le test. 
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EXEMPLES 13-15 (Copolymer! sat Ion en Emulsion de l'acrylate de 
pentabromobenzyle avec du styr&ne) 

Dans des cuves k reaction comme dans l f exemple 12, on char- 
ge 550 ml d*eau et on y dissout 21 g de st^arate de Na). 

5 33 * 3 S d f acrylate de pentabromobenzyle sont dissous k 50°C 

dans 30,57 g de styrfene (rapport molalre des monomferes = 2/98) (e- 
xemple 13) ou 50,1 g d'acrylate de pentabromobenzyle dans 302,4 g 
de styrfene (rapport molalre = 3/97) (exemple 14) ou 58,5 g d'acry- 
late de pentabromobenzyle dans 300,9 E <*e styrfene (rapport molai- 

10 re » 3,5/96,5) (exemple 15) et les melanges de monomfcres sont 
d£lay£s dans les solutions de savon chauffees k 50°C. 

On ajoute 1 g de peroxydisulfate de potassium en tant qu 1 
Initiateur de polymerisation et on agite pendant 24 heures k 50°C 
en faisant passer un 16ger courant d* azote. 

15 Les copolyoferes des exemples 13 k 15 sont flocul^s comme 

dans l f exemple 12 et r6cup£r£s. 

Avec plus de 99 % en poids, les rendements de la polyme- 
risation sont pratiquement quantitatif s . 

La teneur en brome detenninde par analyse 61ementaire 

20 s'Slfeve respectivement k 7*1 % j 9*7 # H*2 # pour les copoly- 
mferes des exemples 13, 14 et 15. A partir de Ik, on calcule une 
fraction de 2 % molaire de motifs d'acrylate de pentabromobenzyle 
pour le copolym&re de 1' exemple 13. Pour les copolymferes des exem- 
ples 14 et 15, on calcule respectivement 2,8 % molalre 4 % rao- 

25 laire de motifs d'acrylate de pentabromobenzyle, Ces valeurs con- 
cordent bien avec celles d£termin£es par spectroscopie de resonan- 
ce magn^tique nucleaire quantitative; 1,8 , 3*2 et 3*8 £ molaire. 
Les viscosit£s sp^cifiques r^duites d6termin£es dans une solution 
chloroformique k 1 # s f €lfevent k 20,0, 34,2 et 33,0 dl/g pour les 

30 copolymeres des exemples 13 k 15* 

Les copolymferes sont m61ang6s avec 5 % en poids de 
Sb 2 0^, transform^ en une pellicule de laminage et presses en des 
plaques de 1 mm et de 4 mm. On determine le comportement k la 
combustion et quelques propri6t£s m^caniques. 
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77 
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68 

10,0 

2,4 
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82 

94/V0 



94/V2 

EXEMPLE 16 (Copolymerisation en emulsion d e methacrylate de penta- 
bromobenzyle avec du styr&ne) 

Dans un reacteur equipe d'un agitateur k pales et d'une 
tubulure d f introduction de gaz , on charge 360 ml d ! eau,/ajoute 
14 g de stearate de sodium et on chauffe la solution de savon a 
60°C; 68,4 g de raethacrylate de pentabromobenzyle sont dissous k 
60°C dans 195*2 g de styrene (rapport molaire 6/94) et le melange 
de raonomferes est delaye dans la solution de savon. 

On ajoute 0,6 g de per oxydi sulfate de potassium en tant 
qu'initiateur de polymerisation et onagite pendant 24 heures avec 
un leger barbotage d ! azote, 

Apres floculation du latex, lavage et s€ehage,on recueille 
257 g d'un copolymfere ayant une teneur en brome de 16,8$ et une 
viscosite specifique reduite determine dans le chloroforme (l#) 
de 28 dl/g. 

Presse en une plaque de 4 mm d'£paisseur,le copolym&r^fcos- 
sfede une resistance k la flexion de 89 N/mra 2 ,une resistance au ctoc 
de 11 KJ/m , une temperature Vicat de 117 P C et une temperature 
Martens de 86 °C. 

En I 1 absence d'additifs inhibiteurs,le copolymfere fournit 
la valeur 94/Vl au test UL. 

EXEMPLES 17 k 25 (Copolymerisation en solution d'acrylate de pen- 

tabromobenzyle avec du methacrylate de methyle) 

Pour la earacterisation du comportement k la copolymerisation 
de la paire de monom&res citee,quelques compositions avec diffe- 
rents rapports de monomferes dans le melange de monomferes initial 
ont ete polym6risees jusqu'a un taux de conversion maximal de 5056 
en poids et les copolym&res resultants ont ete analyses # Le tableau2 
suivant indique les conditions de polymerisation et les resultats. 
Le methacrylate de methyle ne s f incorpore que faibleraent lors de 
la copolymerisation avec de I'acrylate de pentabromobenzyle* 
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. EXEMrLE 26 (Ccpolymerisation en emulsion d'acrylate de pentabro- 
mobenzyle avec du methacrylate de methyle) 

Duns un reacteur equipe d ! un agitateur a pales ez d'une 
tubulure d' introduction de gaz, 19 g de stearate de sodium sont 

5 dissous/dans 5 CO ml d'eau; 50,1 g d f acrylate de pentabromobenzyle 
sont dissous k 5Q°C dans 29 1 3 de methacrylate de methyle e; le 
melange de monomeres est incorpor£ sous agitation dans la solu- 
tion aqueuse de savon chauffee k 50 °C. Apres addition de 1,2 g cie. 
peroxydisulfate de potassium, on polymerise pendant 24 heures a 

10 50 °C (courant d f azote). 

Le polym&re est r^cupere comme precedemment, lave a 
l'eau etau methanol et sdche, Rendement : 331 g (teneur en brome : 
8,7 fi enpoids). Une plaque press£e de 4 mm possede une resistance 
a la flexion de 90 N/mm 2 , une resistance au choc de 9 KJ/m 2 , une 

15 resistance au choc avec entaille de 1,8 KJ/m 2 , une temperature 
Vicat de 117°C et une temperature Martens de 96°C. 

A titre de comparaison, on indiquera qu'un homopolym^re 
de methacrylate de methyle prepare en emulsion comme dans l 1 exam- 
ple 26 donne les valeurs suivantes : resistance a la flexion 

20 102 N/mm ; resistance au choc 7,5 KJ/nr; resistance au choc avec 
entaille 1,4- KJ/m 2 ; temperature Vicat 98 °C et temperature 
Martens 89 °C. 

EXEMPLE 27 (Copolymerisation en emulsion d'acrylate de pentabromo- 
benzyle avec du methacrylate de methyle) 
25 Un melange de monomferes compose de 66,6 g d'acrylate de 

pentabromobenzyle et de 288 g de methacrylate de methyle est sou- 
mis k une copolymerisation selon le mode opera toire de l'exemple 
26. On obtient 343 g d'un copolymere avec une teneur en brome 
de 13,1 %. 

30 EXEMPLE 28 (Copolymerisation en masse d'acryiate de pentabromo- 
benzyle avec du methacrylate de methyle). 

Dans un recipient a polymerisation, on p&se 9,^ £ de metha< 
crylate de methyle, 3,3^ g d'acryiate de pentabromobenzyle ainsi 
que 0,13 g d'azodiisobutyronitrile et on polymerise le melange 

35 pendant 15 heures k 50°C sous atmosphfere d f azote. 

Apres dissolution dans le chloroforme, precipitation dans 
le methanol, lavage et sechage, on recueille 11,4 g d ! un copolymere 
ayant une teneur en brome de 15,8 une fraction de 5,3 % molai- 
re de motifs d'acryiate de pentabromobenzyle determine par spec- 

40 troscopie RMN quantitative et une arviscosite sp^cifique r^duite 
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d€termin£e dans le chloroforme (k 1%) de 1,75 dl/g. Le poids 
moieculaire mesure par chromatographic sur gel dans du THF 
(M GPC ) s'eifeve k 210.000 et la temperature de ramollissement au 
banc Kofler extend de l80°C k 200°C* Les pertes de poids k la 
thermobalance (air atraospherique ; Vitesse de chauffe 8°C/minute) 
se montent k 1 % k 273°C; k 5 % k 286°C et k 10 £ k 294°C 

La temperature Vieat d'une eprouvette pressee s f eleve k 

119 °c. 

EXEMPLE 29 (Polymerisation reticulante du bis-acrylate de tetra- 
bromoxylyl&ne ) 

Dans un reacteur identique au precedent, on dissout 210g 
de bis-acrylate de tetrabromo-p-xylylfene (point de fusion 
» 151 - 154) dans 760 ml de mSthylglycol a 80°C, on ajoute 8 g 
de peroxyde de dibenzoyle en p£te (k 50 %) en tant qu'initia- 
teur de polymerisation et on polymerise le melange pendant 4 heu- 
res k 80 °C, pendant 3 heures k 90°C et pendant 2 heures a 110 °C 
(courant d'azote), Aprfes arr§t de la reaction, on se trouve en 
presence d f une suspension de polymfere. On essore, on lave avec 
du methanol puis avec de l T eau et oi)6&che. On recueille 198 g d 1 
un polymfere pul virulent, reticule, insoluble et infusible avec 
une teneur en brome de 56,6 # et la granulometrie suivante : 

> 500 f 3,4 % en poids; 200-500 p 23,68 % en poids; 150-200 p 
15,04 % en poids; 100-150 |i 42,8 g en poids; 71-100 ji 13,04 % 
en poids ; < 71 y 1,48 # en poids. 

A la thermobalance (air; Vitesse de chauffe 8°C/min*) 
le bis-acrylate reticule accuse les pertes de poids suivantes : 
l£ k 296 *C , 5 % k 324°C et 10 % k 332°C. 

EXEMPUB 30 (Polymerisation reticulante du bis-methacrylate de 
tetrabromo-p-xylyl%ne ) „ 

Selon le mode opera toire de l'exemple 29, on obtient, 
aprfes la polymerisation reticulante de 200 g de bis-methacrylate 
de tetrabrorao-p-xylylfene (point de fusion » 148-149 °C ), 192 g d'un 
polymfere insoluble et infusible avec une teneur en brome de 
54,1 *. 

gYRMPTJg ?1 (Preparation de bis-acrylate de tetrabromoxylylfene re- 
ticule 2i partir de dichlorure de tetrabromoxylylfene et d'acide 
acrylique ) # 

Dans un ballon k trois tubulures tel que celui decrit 
precedemment on dissout 38 g (0,53 mole) d'acide acrylique et 
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0,075 g d'hydroquinone dans 300 ml de methylglycol et on ajoute 
par portions et sous agitation 28,25 g de carbonate de soude 
anhydre en l'espace d'une heure. On introduit 123 g (0,25 mole) 
de dichlorure de tetrabromoxylyl&ne (melange d'isomfcres compost 
de 50 % d'isom&res m- et de 25 % chaque fois d'isomferes o- et 
p-) et on elfeve la temperature jusqu'fc 120°C. Apr&s 2,5 heures k 
120°C, on ajoute 150 ml de methylglycol et 2,5 g peroxyde de 
dicumyle comme initiateur de polymerisation et on polymerise pen- 
dans 2 heures k 120 °C et pendant 3 heures & 130°C (courant 
d* azote). Le bis-acrylate de tetrabromoxylylfene retieuie est s6- 
pare par essorage et lave une fois avec du methylglycol, puis 
debarasse du chlore avec de I'eau. 

Aprfes s^chage k 120°C, on reoueille 139 g d f un polym&re 
pulverulent, retieuie, infusible avec une teneur en brome de 
56,7 % et vine teneur en Na inf£rieure a 0,001 %. 
Analyse granulometrique : 

^ 750 jt 3,04 % en poids 

250 - 750J* 29,28 % en poids 

150 - 200J* 19*76 % en poids 
71 - 100 ft 19*04 # en poids 
< 71 ft 28,24 # en poids 

Perte de poids (thermobalance : air ; Vitesse de chauffe 
8°C/minute ) 1# k 287°C ; 5 % k 319°C ; et 10 M 337°C 

La perte de poids apr&s exposition k la temperature dans 
de l'air atmospherique k 200°C s'elfeve k 2,26 % aprfes 3 heures 
et k 3,82 aprfes 48 heures. 

EXEMPTS 32 (bis-acrylate de tetrabromoxylyl&ne comme constituent 
reactionnel d'une masse resineuse a base de bis-acrylate). 

Un melange constitue de 100 g de bis-acrylate de p-xyly- 
Ifene (point de fusion 72-75°C), de 50 g de bi s-methacrylate de 
tetrachloro-m-xylylfene (point de fusion 83°C) et de 25 g de bis- 
acrylate de tetrabromo-p-xylylfene est mis k fondre, additionne- 
de 1 ^ en poids de peroxyde de dicumyle comme catalyseur de dur- 
cissement etcoule dans des moules. Le durcisseraent a lieu pen- 
dant 3 heures k 115 °C, suivi d'un post-duroissement pendant 4 heu- 
res a 135°C. On obtient des plaques transparentes, presque inco- 
lores d'une epaisseur respectivemeht de 4mm et de 2 mm avec une te- 
neur en chlore de 9,7 % et une teneur en brome de 8 %. 

La plaque de 4 mm possfede une resistance au choc de 
4,8 KJ/m2 et une stabilite dimensionnelle k chaud respective- 
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mentcte 99°C (Martens) et de U1°C (selon la norme ISO/ R 75; A). 

La plaque de 2 nun se v6vble autoextinguible au test UL. 
Caract^risation : 94 / VO. 

A titre de comparaison on indiquera qu'une plaque de 4 mm 
confectionn^e selon la m§me technique a partir d'un melange de 
lysines de coulee compose de 125 g bis-acrylate de p-xylyl&ne 
et de 50 g de bis-m6thacrylate de t£traehloro-m-xylylfene poss&de 
une resistance au choc de 5,2 KJ/m 2 et une stabilite dimensionnel- 
le k chaud de 87 °C (Martens ) s respectivement de 96 °C (ISO/R 75;A). 
Un prodult coulg d'une £paisseur de 2 mm n'a pas passg le test 
TJL/94. 

EXEMPTS 35 (bis-acrylate de t^trabromoxylylene en tant que 
const! tuant r£actionnel d*une masse r^sineuse a base de bis- 
acrylate ) . 

Un melange de r^sines compost de 150 g de bis-acrylate de 
t^trachloro-m-xylylfene (point de fusion 65-67 °C) et de 25 g de 
bis-acrylate de t£trabromo-p-xyljrlfene est mis a fondre, addition- 
n6 de 1 % en poids de peroxyde de dibenzoyle en pSte (a 50 %) et 
dure! dans un moule pendant 3 heures k 85 °C puis pendant 4 heu- 
res k 130°C en dormant une plaque de 4 mm d'epaisseur avec les 
caract^ristiques suivantes : 



Resistance a la flexion 


110 


N/mm 2 


Duretg a la bille, 30 see. 


126 


N/mro 2 


Resistance au choc 


4,6 


KJ/m 2 


Resistance au choc avec entallle 


1,6 


KJ/m 2 


Stability dimenslonnelle a chaud 






- selon Martens 


104°C 




- selon ISO/R 75; A 


119 °c 





EXEMPLE 34 (bis-acrylate de tetrabromoxylyl&ne en tant que cons- 
tituant r^actionnel d*une solution de r^sine bis-acrylique dans 
le styr&ne). 

300 g de bis-acrylate de t€trachloro-p-xylyl£ne (point 
de fusion 116-117°C) et 100 g de bis-acrylate de t^trabromo-p- 
xylylfene (point de fusion : 151 - 154 °C) sont dissous dans 400 g 
de styrfene. Aprfes addition de 2 % en poids de peroxyde de diben- 
zoyle en pftte (Si 50 la solution de r£sine est coulee dans des 
moules et durcie pendant 4 heures k 80-85°C, puis pendant 4 heu- 
res k 135 °C 

Une plaque de 4 mm possfede une resistance k la flexion 
de 123 N/bhh2, une duret£ k la bille (30 sec.) de 134 N/mm2, une 
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resistance au choc de 6,7 KJ/m et une stability dimensionnelle 
a chaud respectivement de .126 °C (Martens ) et de 138 C C (ISO/R 75 ;A). 

Une plaque de 2 mm se r^vele autoextinguible au test UL. 
Caracterisation : 94/VO 

EXEMPLES 55-3? (bis-acrylate de tStrabromoxylylene en tant que 
reticulant dans des solutions de resine de polyester insaturee). 

On a prepare une resine de polyester a base de 0,5 mole 
d f ethyleneglycol, de 0,5 mole de n^opentylglycol, de 0,4 mole 
d* anhydride phtalique et de 0,6 mole d'acide fumarique. La resine 
d'un poids moleculaire (M GPC ) de 2800 determine par chromatogra- 
phic sur gel est dissoute a raison de 50 # en poids dans du sty- 
rene et cette solution de resine de polyester dans le styrfene est 
additionn£e de bis-acrylate de tetrabromo-p-xylyl£ne k raison de 
15 et de 20 % en poids par rapport a la quantity totale (exera- 
ples 36 et 37 respectivement) 

Apres durcissement k 50°C (durcissement a froid avec 
2 % de peroxyde de dibenzoyle en pSte (k 50 %) et 0,2 £ molaire 
d'une solution de dim£thylaniline (k 10 % dans le styrene))et un 
post-durcissement pendant 4 heures k 135 °C, on obtient des pla- 
que s^ransparentes de 4 mm possedant les caracteristiques suivantes. 
On indique k titre de comparaison les valeurs de la solution de 
resine de polyester dans le styrfene durcie sans addition de bis- 
acrylate (exemple 35). 



Solu- 
tion de 
resine 
de po- 
lyester 
sans ad- 
dition 



Solu- 
tion de 
resine 
de po- 
lyester 
85/15 



Bis-acrylate 
% en poids 
80/20 



30 



35 



Exemple 35 

Durete a la bille, 0 

30 sec. N/mnT 1480 

Resistance au 

choc KJ/m 2 5,8 

Stability dimensionnelle 

- selon Martens °C 95 

- selon ISO/R 75; A °C 114 



36 
1530 
6,2 



112 
127 



37 
I69O 

5,9 



117 
139 



40 



A la suite de l 1 addition de 15 # en poids de bis-acryla- 
te de tgtrabromoxylylfene, la stability dimensionnelle de la re- 
sine de polyester durcie s'^lfeve d r environ 15 °C et d 1 environ 20 C C 
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par addition de 20 % en poids sans que la resistance au choc 
diminue. On note egalement une amelioration de la durete k la 
bille. 

En incorporant encore avant le durcissement respective- 
5 ment5#et7# en poids de trloxyde d'antimoine dans les solutions 
de r£sine de polyester additionn^es de bis-acrylate de tetrabromo- 
xylylfcne (suivant l'exemple 36, ou 37 ) * on obtient 
au test UL des produits couies autoextinguibles; earacterisation : 
94/VO. 

10 EXEMPIiE 38 (Polymerisation reticulante du Ws*«ciylate de tetra- 
bromo-m-xylylfene ) . 

Dans un r^acteur equlp6 d'un agitateur k pales, d f une 
tubulure d' introduction de gaz et d'un refrigerant k reflux, on 
dlssout en chauffant 200 g de bis-acrylate de tetrabromo-m-xyly- 

15 Ifene ayant un point de fusion de 105-108°C dans 800 ml de methyl- 
glycol. On ajoute sous couverture d'un l£ger courant d f azote 2 g, 
repr^sentant 1 & en poids par rapport au monomere, de peroxyde de 
dicumyle en tant qu'initiateur de polymerisation et on chauffe 
k une temperature de polymerisation de 125 °C. Le melange commence 

20 & se troubler par suite d'une precipitation du polymere reticule 
et aprfes 1 heure dejk II s'est forme une suspension de polymfere 
sous forme de boulllie. On polymerise au total pendant 6 heures a 
125°C; on essore, on lave avec du methanol, puis avec de I'eau et 
on sfeche Jusqu'i 150°C. 

25 On obtient I89 g d'un polymfere pulverulent, lncolore, 

r4ticuie, insoluble et infusible avec une teneur en brome de 
54,8 % et me teneur en chlore de 0,9 % . 

On ne deofele plus aucune double liaison d f ester acryli- 

que par analyse IR. 
30 a la thermobalance (air; vitesse de chauffe 8°C/minutes) 

le produit reticule accuse les pertes de poids suivantes : 1 # k 
302°C ; 5 % k 3l8°C et 10 £ k 326°C* 

Le bis-acrylate reticule donne k 1' analyse granulome- 
trlque les valeurs suivantes : 
35 >500 2,8 % en poids 

200 - 500 6,9 £ en poids 

150 - 200 16,0 % en poids 
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100 - 150 48,2 g en polds 

70 - 100 21,5 £ en poids 

^70 4,6 g en poids 
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BXEMPLE 39 (Polymerisation reticulante du bis-methacrylate de 
tetrabromo-m-xylylene ) . 

Selon le mode operatoire de I'exemple 38, 200 g de 
bis-raethacrylate de tetrabromo-m-xylylene ayant un point de fu- 
5 si on de 97-99 °C sont soumis a une polymerisation reticulante dans 
600 ml de raethylglcyol en presence de 1,4 g de peroxyde de dicumy- 
le. 

On obtient 193 g d'un polym&re pulverulent incolore, 
insoluble et infusible ayant une teneur en brome de 53,8 # . 
10 La perte de poids pendant l f exposition a une temperature 

de 200°C en atmosphere ambiante s'eieve k 2,4 % en 24 heures et 
k 2,9 en 48 heures. 

EXEMPLE 40 (Polymerisation reticulante du bis-acrylate de tetra- 
bromo-o-xylylene ) . 

15 Dans un r^acteur equipe d f un agitateur k pales, d*un 

refrigerant k reflux et d'une tubulure d 1 introduction de gaz, on 
dissout en chauffant 100 g de bis-acrylate de tetrabromo-o-xyly- 
lfene ayant un point de fusion de 100-102 °C dans 400 ml de methyl - 
glycol, on ajoute sous couverture d'un leger courant d 9 azote en 

20 tant qu'initiateur 3 g de peroxyde de dibenzoyle en pSte (k 50 

correspondant k 1,5 % en poids de peroxyde de dibenzoyle et on rfe- 
gle k la temperature de polymerisation de 80°C. On polymerise pen- 
dant 3 heures k 80°C, pendant 3 heures k 90°C et pendant 2 heures 
k 110°C. La suspension de polymfere resultante est essoree, lavee 

25 avec du methanol et sechee k 150°C jusqu'a poids constant. 

On recueille 96 g d f un polymfere pulverulent incolore, 
reticule, insoluble et infusible ayant une teneur en brome de 
56,1 %. 

On ne decile plus aucune double liaison d' ester acryli- 
30 que par analyse IR. 

La perte de poids apres exposition ii une temperature de 
200°C en atmosphere ambiante s'eifeve k 2,9 % en 24 heures et k 
3,2 % en 48 heures. 

EXEMPLE 41 (Preparation de bis-acrylate de tetrabromo-m-xylylfene 
35 reticule k partir de dichlorure de tetrabromo-m-xylylfene et d ! a- 

cide acrylique). 

Une solution de 165,6 g (2,3 moles) d'acide acrylique 

et de 0,3 g d 1 hydroquinone dans 1,8 1 de methylglycol est addi- 

tionnee sous agitation de 84 g (2,1 moles) ,d f hydroxyde de sodium 
-0 Qissous dans 8'; ml d'eau. On ajoute 492 z (1 mole) de dichlorure 
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de t<§trabromo-m-xylylfene et on chauffe jusqu f 2t la temperature de 
reaction de 110°C. Apres un temps de reaction de 1,5 heure, on 
introduit 8 g de peroxyde de dicumyle et on polymerise pendant 
6 he vires k 125 °C sous couverture d'un l^ger courant d f azote. Apr&s 
5 isolement, lavage (m£thylglycol, ensulte eau) et s^ehage (jusqu'k 
150°C), on obtlent 537 g d'un polymfere reticule, insoluble et 
Infusible. Le rendement s'^l&ve k environ 96 £ de la theorie, rap- 
port^s au dichlorure de t^trachloroxylylfene mis en oeuvre. 

La teneur en brome s f £leve k 53,0 % et la teneur en 

10 chlore k 1,6 % . La teneur en chlore rSsulte d'un falble echange 
brome-chlore dans le noyau lors de la preparation du dichlorure de 
t6trabromo-m-xylylfene k partir du tgtrabromoxylene . La perte de 
poids k la thermobalanee (air ;vitesse de chauffe 8 *C/minute} at- 
teint 1 % k 304°C, 5 $ k 312°C et 10 % k 322°C. 

15 EXEMPEB 42 (Preparation de bis-acrylate de t£trabromo-o-xylylfene 
reticule k partir de dichlorure de t6trabromo-o-xylylfene et de- 
cide acrylique). 

Selon le mode op€ratolre de l'exeraple 41, mais en uti- 
llsant toutef ois du carbonate de sonde anhydre comme f ormateur de 

20 sel, on obtient 195 g de polymfere r3tieul€ k partir de 61,8 g de- 
cide aoryllque et 0,11 g d'hydroquinone, de 45#7 g de Na 2 C0^, de 
3-84,5 g de dichlorure de t6trabromo-o-xylylfene et de 3#75 g de pe- 
roxyde de dicumyle dans 675 ml de m£thylglycol, ce qui correspond 
k un rendement d* environ 93 % par rapport au dichlorure de t6tra- 

25 bromoxylyl&ne . 

La perte de poids k la thermobalanee (air; Vitesse de 
chauffe 8 °C/minute ) atteirit 1 % k 297°C, 5 % & 320°C et 10 # k 
338°C. Auoune double liaison d'ester icrylique n f est d^eelable 
sur le spectre IR. 

30 EXEMPIg 43 (bis-acrylate de t6trabromo-m-xylylfene comme consti- 
tuant r£actlonnel d'une masse r6sineuse k base de bis-acrylate). 

Un melange de 100 g de bis-acrylate de p-xylylene (point 
de fusion : 72-75 °C), de 50 g de bis-m6thaerylate de tetrachloro- 
m-xylylkne (point de fusion 83°C) et de 25 g de bis-acrylate de 

35 t$trabromd-»-xylylfene (point de fusion 105-108°c) est mis a fondre, 
additional de 1 56 en poids de peroxyde de dicumyle comme cataly- 
seur de duroissement et coul£ dans des moules. On proc&de au dur- 
ciseeiaent pendant 3 heures k 115°C et & un postdurcissement k 
135*C pendant 4 heures. On obtlent des plaques transparentes inco- 
lores raspeotivement de 49m et 2 mm, ayant une teneur en chlore 
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de 9,7 % et une teneur en bromedde 8 %. 

La plaque de 4 mm possfede une resistance au choc de 

o 

5,7 KJ/m et une stability dimensionnelle k la chaleur de 92°C 
(Martens), ou de 107°C (ISO/ft 75 ; A) . Au test UL, la plaque de 
5 2 mm se r^vfele autoextinguible . Caracterisation : 94/VO. 

A titre de comparaison, une plaque de 4 mm confection- 
nee selon le mSme mode op^ratoire k partir d'une composition de 
resine pour coulee compos^e de 125 g de bis-acrylate de p-xyly- 
Ifene et de 50 g de bis-m^thacrylate de t£trachloro-m-xylylfene 
10 possede une resistance au choc de 5,2 KJ/m 2 et une stability di- 
mensionnelle k la chaleur de 87 °C (Martens), ou de 96 °C (ISO/ft 75;A) 
Une plaque de 2 mm obtenue par coulee n f a pas pass6 le test 
UL/94. 

EXEMPLE 44 ( bis-acrylate de tdtrabromo-m-xylylfene comme consti- 
15 tuant r£actionnel d'une masse resine use bis-acrylique) 

Un melange de r^sines compose de 150 g de bis-acrylate 
de tetrachloro-m-xylylene (point de fusion : 65-67 °C) et de 25 g 
de bis-acrylate de tetrabromo-in-xylylfene (point de fusion :105-107°C) 
est mis k fondre, addition^ de 1 % en polds de peroxyde de diben- 
20 zoyle en pfite (k 50 %) et durci dans un moule pendant 3 heures k 
85 °0, puis pendant 4 heures a 130°C en une plaque de 4 mm d'epais- 
seur poss^dant les caract^ristiques suivantes : 
Resistance k la flexion 123 N/mm 2 

Durete k la bille, 30 secondes 118 N/mm 2 

25 Resistance au choc 6,7 KJ/m 2 

Resistance au choc avec entaille 1,9 KJ/m 2 

Stability dimensionnelle k la chaleur 

- selon Martens 102 °C 

- selon ISO/R 75; A 111°C 

30 EXEMPLE 45 (bis-acrylate de tetrabromo-o-xylylene en tant que 

constituant r^aetionnel d'une solution de resine de bis-acrylate 
dans le styrfene). 

300 g de bis-acrylate de t€trachloro-p-xylylene (point 
de fusion : 116-117°C) et 100 g de bis-acrylate de t£trabromo-o- 

35 xylylfene (point de fusion : 100-102 °C) sont dlssous dans 400 g de 
styrfene. Aprfes addition de 2 en poids de peroxyde de dibenzoyle 
en p£te ( k 50 % ), la solution de resine est coulee dans des mott- 
les et durcie pendant 4 heures a 80-85°C, puis pendant 4 heures k 
135 °C. Une plaque de 4 mm possfede une resistance k la flexion de 

40 112 N/mm2, une resistanc e auchoc de 9,3 KJ/m2 et une stability 
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10 



15 



20 



25 



30 



55 



dimensionnelle & la chaleur de 115 °C (Martens), ou de 129 P C 
(ISO/ft 75 » A). 

Une plaque de 2 mm se r€v&le autoextinguible au teat 
UL; earact£risation r 94/VO* 

EXEMPLES 46-48 (bis-acrylate de t£trabromo-»-xylylfene en tant que 
r^ticulant dans des solutions de r€sines de polyesters insatur^es) 
On a pr£par£ une r£sine de polyester k base de 0,5 mole 
d f £thylfene glycol, de 0,5 mole de n^opentylglycol, de 0,4 mole 
d* anhydride phtalique et de 0,6 mole d f acide fumarique. La r^sine 
d f un polds mol<§culaire Mq PC de 2800, determine par chromatogra- 
phle sur gel, est dlssoute k ralson de 50 % en polds dans du sty- 
rfene et cette solution de r 3 sine de polyester dans le styrfene est 
additlbnn€e de bls-acrylate de t6trabromo-tn-xylylfene k ralson de 
15 et de 20 % en polds par rapport k la quantity totale (exemples 

respect! vement 47 et 48). 

Aprfes durclssement (durclssement k froid saveo 2 % de 
peroxyde de dlbenzoyle en pfite (k 50 $) et 0,2 % molaire d'une 
solution de dim€thylaaillne (k 10 % dans le styrfene))et post- 
duroissement k 135 °C pendant 4 heures, on obtient des plaques 
transparentes de 4 mm pr^sentant les caraetSristiques suivantes. 
On Indlque, k tltre de coiiparaison, les valeurs de la solution de 
r^sine de polyester dans le styx-fene durcie Sans addition de bls- 
acrylate (exeaple 36) 



Exemple 

Resistance k la 
flexion 

Burets k la bll- 
le, 30 see* 

Resistance au 
oboe 



H/maT 
N/ma 2 
KJ/rt 2 



Solution 
de r^slne 
de polyes- 
ter sans 
addition 

8 



93,5 



Solution 
de r£slne 
de polyes- 
ter 85/15 



107,0 



Bls-acryla- 
te 80/20 



10 



116,5 



1480 



5,8 



Stability dimensionnelle k la chaleur 



- aelon Martens 

- selon ISO/fc 75; A 



95 
114 



1475 



7,2 



106 
124 



1510 



6,4 



112 
127 
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Par addition de 15 % en polds de bis-acrylate de tetra- 
bromoxylylfene, la stability dimensionnelle a la chaleur de la r£- 
sine de polyester insatur^e durcie s'accrolt d f environ 10°C et 
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par addition de 20 $6 en poids d 1 environ 15 °C sans prejudice de la 
resistance au choc. On note egalement une amelioration de la re- 
sistance k la flexion. 

En ineorporant, avant le durcissement, aux solutions de 
5 rdsine de polyester additionn^es de bis-acrylate de tetrabromo-m- 
xylylfene (selon exemple 47 ou 48) , 5 % ou 

7 % en poids de trioxyde d'antimoine, on obtient au test UL des 
produits couies autoextinguibles; caraoterisation 9k/V0. 
EXEMPIB 49 

10 10 % en poids des polymferes infusibles reticules par 

polymerisation suivants : 

a ) Poly-1 ,2,4, 5- 1 6 1 rafcromo -p-xyljflk ne-l, 4-bi s-acrylate 

b) Poly-tetrabromo-m-x3fi|y3toe-l,3 -bis-acrylate 
c ) Poly- te tr*broBK>-o-xylylfen$-l , 2-bisaorylate 

d'un ipolymfere obtenu par polymerisation 
15 d) d f un melange de 40 k 60 % en poids du compose p- (selon a) et 

de parties sensiblement egales de composes m- et o- selon b) ou 

c) sont meiangees avec 5 # de SbgO^, 30 f> en poids de fibres de 
verre eourtes de 6 mm et une quantite de polyterephtalate de buty- 
lfene telle que la somme donne 100 et sont transformees sur une 

20 - extrude use en des granules en forme de boudin. La transformation ne 
presente aucune difficulte et on n * observe aucun degagement de va- 
peur ni de coloration brune aux temperatures de la machine de 
250-260°C. Pour l'essai de combustion selon le test Underwriters 
Laboratories UL 94, on prepare par injection k partir des granules 

25 ainsi obtenues des eprouvettes de 127 x 12,7 x 1,6 mm et les sou- 
met au contrdle. Les resultats sont M V0 n aussi bien au moment de 
la livraison des eprouvettes qu'aprfes 7 Jours de conservation k 
70°C. Des echantillons d f eprouvettes sont conserves pendant 14 
Jours k 70°C, d'autres pendant 7 Jours k 150°C : dans aucun cas, on 

30 ne note de depSt k la surface. 

En comparant ce resultat a celui obtenu avec un melange 
qui a ete prepare exactement comme il est decrlt en utllisant 
toutefois It la place de 10 % en poids de (a), 10 % en poids d'un 
agent ignifugeant du commerce comme le decabromodiphenyiether ou 

35 I'octabromodiphenyiether, on obtient certes la raSme protection 
contre le feu mais on note dejit aprfes 7 Jours k 70°C une exsuda- 
tion sensible et une forte exsudation aprfes 7 Jours k 150°C. 
EXEMPLE 50 

Selon 1' exemple 49 mais en utllisant 10 % en poids de 
40 Poly-l,2,4,5-tetrabromo-p-xylylfeife-],4-bis-methaorylate k la place 
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de (a), on prepare 

A) avec une quantity de polyt£r£phtalate de butylfene faisant le 
complement k 100, 

B) avec line quantity de polyt£r6phtalate d 1 ethylene faisant le 
5 complement k 100, 

des polyesters Inhlblteurs de la propagation de la f lamme avec de 
bons r€sultats au test de combustibility et une faible tendance 
k l'exsudation. 
EXEMPIS 51 

10 30 % de fibres de verre (6 mm) et 58 ^ de polyt^rephta- 

late de butylfene sont m£lang6s avec 8 % de polyacrylate de penta- 
bromobenzyle (b) (intervalle de fusion 205-215*0) et transform^ 
coams dans l'exemple 1 sur une extrude use en des granules en for- 
me de boudin. Les granules sont moulds par injection en des £prou- 

15 vettes pour le test UL 94 et pour la mesure des propri£t£s m£ea- 
niques. La transformation se fait sans difficulty. D'aprfes UL 94, 
les yprouvettes passent le test avec VO/VO et on ne note pas d 1 
exsudation m§me aprfes chauffage pendant 7 jours k 150°C. 

A tltre de comparaison, on prepare selon la m@me formule 

20 un produit oontenant k la place de 8 # de (b) la meme quantity 
de pentabromodiph6nyl6ther du commerce en tant qu* agent ignifu- 
geant qui est recosamand£ pour la sise en oeuvre dans les polyes- 
ters. Cet agent ignifugeant d£gage de fortes vapeurs lors de la 
transformation sur l*extrudeuse et sur la machine k injection. Au 

25 test selon UL 94* 1*6 chant illon de comparaison avec du pentabromo- 
diph£nyl£ther ne donne que YL/VX . II ne se produit certes pas 
d'exsudation par chauffage pendant 7 jours mais en chauffant 
les £prouvettes selon 1 1 invention avec 1 1 £chantillon de compa- 
raison dans des ballons en verre s£par£s pendant 7 heures k 

30 150 °C et sous 1 torr, 1 1 6 chantillon selon l 1 invention n* accuse 
qu'une perte de poids de 0,2 % alors que l 1 ^chantillon de compa- 
raison pr£sente une perte de 2,1 j£. 

On a d£termin€ les propri£t6s m£caniques suivantes : 

Eprouvette Echantll- 

„ selon lon-t£moin 

1 1 invention _______ 

Duret6 k o 

la bille DIN 53456/1 A973 N/mar 185,0 222 
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Resistance & la 
rupture dans le 
sens de la lon- 
gueur 

Resistance a 
la flexion 

Module E 

Resistance au 
choc + 23 °C 

Resistance au 
choc avec en- 
taille + 23°C 

Stability di- 
mensionnelle 
& la chaleur 
ISO/R 75 



DIN 53455 E/nmf 



Eprouvette 
selon l 1 
invention 



118,3 



Echan til- 
Ion- t^moin 



DIN 53452 
DIN 53^57 



N/mm* 
N/mm 2 



DIN 53453 KJ/m* 



DIN 53453 KJ/m* 



DIN 53^1 °C 



162,8 
98,30 

39,0 
11,0 

190 



111,8 

161,5 
91,50 

27,1 
8,7 

184 
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L f amelioration de la protection contre la flamme 
des eprouvettes selon l 1 invention s f accorapagne d'une ameliora- 
tion considerable des proprietes mecaniques essentielles. 
EXEMPIE 52 

8 % de I'agent ignifugeant (c) utilise selon l f inven- 
tion, un copolymere constitue & partir de 90 % molaire d'acrylate 
de pentabromobenzyle et de 10 % molaire de monoacrylate de burane- 
diol contenant encore 0,2 #de groupes OH libres, sont transfor- 
mes avec 4 56 de SbgO^ et 88 % de polyterephtalate de butylene com- 
rae dans I'exemple 1 en des eprouvettes pour le test UL 94. Four 
la comparaison, on fait appel k un melange qui est prepare selon 
la mSme formulation mais pour lequel on utilise comme agent igni- 
fugeant I'octabromodiphenyle du commerce, 

Au test de combustion UL 94, la composition (c) don- 
ne les valeurs VO/VO et avec de l f octabromcdiphenyle seulement les 
valeurs Vl/Vl. Apres chauffage pendant 14 jours k 150°C, 1' eprou- 
vette selon l 1 invention ne presente aucun depSt alors que l'e- 
chantillon temoin presente &6jk aprfes 7 jours un net depSt blanc 
d'octabromodlphenyle. En chauffant les deux echantillons, chacun 
dans un ballon en verre k col long pendant 7 heures k 180°C et 
sous 1 torr, l 1 eprouvette selon 1* invention demeure inchangeee 
alors que dans les parties les plus Isoldes du ballon de verre con- 
tenant l f echantillon temoin se sont deposes des cristaux d ! 
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ootabromodlph£nyle; la perte de polds aprfes chauffage s'^lfeve k 
0,18 % pour I'Sprouvette selon 1 1 Invention et & 1,2 ^ pour l'e- 
ohantlllon t&noin* 

RYEMPIg 53 

5 83 % en polds d f un copolymere d'acrylonitrile-buta- 

diene-styrene sont malaxes aur un lamlnoir k deux cylindres avec 
12 # en polds de polyacrylate de pentabromobenzyle (b) et 5 # en 
polds de SbgO-j » la pellicule de laminage est concass£e et moulds 
par Injection en des gprouvettes destinies au test de combustion 
10 selon UL 94. Les result at a du test de combustion sont Vl/Vl. On 
ne note pas d'exsudation. 
EXKMPLS 54 

Un copolymers de bis-acrylate de t€trabromo-p-xylyie- 
neglycol et de bis-acrylate de tgtrachloro-p-zylylfeneglycol 

15 ayant une teneur en broae de 29 % en polds, une teneur en chlore 
de 17 % en polds et un point de fusion de plus de 250°C est mala- 
x6 k raison de 11 % en polds avec 5 ^ en polds de SbgO^ et du 
t&rgphtalate de polybutylfene du commerce; le melange est transfor- 
ms en des granules sur une extrudeuse k vis double et ensuite mou- 

20 16 par Injection en des £prouvettes destinies au test UL-94. La 
protection contre le feu est <5valu£e k V0/V1 et on ne d£cfele pas 
d'exsudation sur les 6cbantiUons, w£wa aprfes 7 Jours k 150°C. 
tto cbauff age pendant 7 beures 4 l80*C et sous 1 torr ne conduit 
qu f k une perte de polds de 0,14 

25 spsiflLB 55 

Le poly-bis^acrylate de t^trabromoxylyiene infusi- 
ble cit* dans 1' example 1 (F.T.A.) a 6t6 aJout£ k raison de 12 % 
en poids oonjolntement avec 5 % en polds de SbgO^ 
a) du polypropylene du commerce 
30 b) du polystyrene du commerce 

Les valeurs de l'indice d'oxygfene (Ox. I) met tent en Evidence 
l^fficacitS sup€rleure par rapport k la valeur 0 des matiferes 
plastlques exempts s d* agents igjaifugeants du tableau suivant. 

35 Le polyacrylate de pentabromobenzyle (P.F.A.) oit£ 

dans I'exemple 2 a 6t6 incorporS k raison de 12 56 en poids avec 
5 % en poids de SbgO^ dans 

a) du polypropylene du commerce 

b) du polyethylene du commerce 

40 c) de 1 , ABS du commerce et s'est r€v^l6 Stre un bon inhibiteur 
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de la propagation de la flamme au vu de l'indice d'oxygene par 
rapport k la valeur 0. 



:Exemple j 



Matifere \ 
plastique , 



Addltlf 
type/Quan- 
tity 



O.X. I : Comparaison OX. I 
Valeur 0 



10 



: 7 


a 


: Polypropylene : 


PTA 


12 


: 


21,2 


: 17,3 


: 7 


b 


: Polystyrene : 


PTA 


12 




22,5 


: 17,3 


: 8 


a 


: Polypropylene : 


PPA 


12 


• 
• 


23.0 


: 17,3 


: 8 


b 


: Polyethylene : 


PPA 


12 


• 
• 


27.0 


: 18,5 


t 8 


c 


:ABS : 


PPA 


12 




24.0 


s 20,5 
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RE VENDI CATIONS 
1. Polymeres et eopolymeres a base d'acrylates et de 
m^thacrylates de formule strueturale (1) 

II ) (i) 

< — CHg-O-C-J-R J 

CHg 2-n 
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dans laquelle n « 0 ou 1 et X d^signe de preference le brome ou 
£ventuellement le chlore et R est l'hydrogfene ou un groupe methy- 
15 le, renfermant des motifs de structure 



' — CHg- 

20 / V * Y"2 ' 2-n 





25 2» Proc^d^ pour I'obtention de polymferes et de copolymfe- 

res selon la revendication 1 mettant en oeuvre des techniques de 
polymerisation radicalaire de composes ethyieniquement insatur£s, 
caract6ris6 en ce que des monomferes de formule 1 sont polymerises 
eventuellement avec d'autres monomferes etiiyieniqueraent insatur^s. 

50 3. Proe6d£ selon la revendication 2, caracterise en ce 

que les monomferes de formule (l) sont prodults juste avant la po- 
lymerisation it partir des sels alcalins de l'acide acrylique ou 
methacrylique et de chlorure de pentabromobenzyle ou de dichloru- 
re de tetrabromoxylylfene . 

35 4. Utilisation des polymferes et des copolymferes k base 

d f esters de pentabromobenzyle ou de dlesters de tetrabromoxylylfene 
selon la revendication 1 , renfermant des motifs structuraux de 
formule 
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— CH o -0-C-C-R 



2-n, 



en tant qu 1 agents ignifugeants pour matieres plastiques ou comme 
10 matieres plastiques ignifugees. 

5. Utilisation selon revendication 4, caracterisee en 

ce que 1 1 agent ignifugeant contient du chlore et/ou de preference 

du brome k raison de 35 k 85 % en poids, de preference a raison 

de 45 k 75 % en poids. 
15 6. Utilisation selon revendi cation 4, caracterisee en ce 

que l f agent ignifugeant est incorpore aux matieres thermoplasti- 

ques a raison de 5 a 20 % en poids, avantageusement de 7 a 12 % 

en poids* 

7. Utilisation selon I'une queloonque des revendi cations 
20 4 & 6, caracterisee en ce que 1 ! agent ignifugeant possede un degre 

de polymerisation eieve et que son point de fusion se situe au- 
dessus de 150°C, de preference au-dessus de 200°C. 

8. Utilisation selon l'une quelconque des revendi cations 

4 k 7, caracterisee en ce qu'on ajoute les agents ignifugeants indi- 
25 viduels k la matiere plastique, soit aprfes, soit deja pendant la 
polymerisation ou la poly condensation. 

9. Utilisation selon l'une quelconque des revendications 
4 k 8, caracterisee en ce qu f on ajoute k la raatiere plastique des 
corps k effet synergique comme les composes d'antimoine ou de bore, 

30 k raison de 2 k 12 % en poids, avantageusement de 4 k 7 % en poids. 

10. Utilisation selon l f une quelconque des revendications 
4 a 9, caracterisee en ce que les matieres synthetiques k proteger 
contre le feu sont de preference constituees par des polyesters, 
des reslnes ABS, des polycarbonates, des polyacetals ou des 

35 polyurethannes. 

11. Utilisation selon l f une quelconque des revendications 
4 k 10, caracterisee en ce qu'on utilise les agents ignifugeants 
egalement dans des matieres plastiques chargees ou renforcees, 
auquel cas les ignifugeants peuvent §tre ajoutes en m§me temps que 
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les matl&res de charge ou €galement s£par£ment. 

12. Matiferes k mo viler k base de polyester, notannnent 
d'alkyltdr^phtalate , caract€ris£e en ce qufeLle contient 5 k 20 # 
en polds d'un polyn&re selon la revendication !• 
5 13. Matifere k inouler selon la revendication 12, caractgri- 

s6e en ce que le polyester est un polyt£r£phtalate de butyle. 

14. Matifere k mouler selon l'une des re vendi cations 12 
ou 13, caract6ris€e en ce que le polym&re selon la revendication 1 
est le bis-acrylate de tetra-(bromo, chloro)-xylylfene avec les 

10 groupes m^thylfene-acrylate en ortbo-; m6ta ou para # 

15 . Katifere It mouler selon l 9 une quelconque des re vesica- 
tions 12 k 14, caraet^risie en ce que le bis-acrylate ou mgthacry- 
late de t«5tra-(bromo, cbloro) xylylfcne contlent 3 k 4 atomes de 
brome et 0 k 1 atone de chlore. 



